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　ス メ ク タ イ ト 族 粘 土 鉱 物 は 、 膨 潤 性 、 安 定 性 、 イ オ ン 交 換 性 、 大 き な 表 面
積 を 有 す る な ど の 特 徴 か ら 、 様 々 な 分 野 で の 応 用 が 期 待 さ れ て い る 物 質 群 で
あ る 。 ス メ ク タ イ ト の 陽 イ オ ン 交 換 性 を 利 用 し た 、 環 境 浄 化 材 料 や 光 機 能 性
材 料 の 設 計 な ど が 数 多 く 報 告 さ れ て い る 。 陽 イ オ ン 交 換 に よ り ス メ ク タ イ ト
表 面 の 性 質 を 変 化 さ せ 、 有 機 化 合 物 に 対 す る 吸 着 特 性 を 制 御 す る こ と は 、 環
境中 の有 害物 質の 濃集 除去 への 応用 という 観点 から 考え て極 めて 重要 であ る。
既 に 界 面 活 性 剤 に よ り 表 面 を 親 水 性 か ら 疎 水 性 に 変 化 さ せ る 方 法 や 、 分 子 サ
イ ズ の 小 さ い 有 機 ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン を 柱 と す る こ と に よ り 多 孔 体 に 転 換 す
る 方 法 な ど が 知 ら れ て い る 。 し か し な が ら 、 吸 着 質 —吸 着 剤 相 互 作 用 に つ い
て の 理 解 は 充 分 で な く 、 吸 着 機 構 を よ り 明 確 化 す る こ と は 、 あ る 特 定 の 有 機
分 子 が 選 択 的 に 吸 着 す る 媒 体 を 設 計 す る う え で 重 要 な 課 題 で あ る 。 ま た 、 吸
着特性そのものにも改善の余地があり、新 規な材料系の提案が待たれている。
　こ の よ う な 現 状 に 鑑 み て 、 本 論 文 で は 、 ス メ ク タ イ ト を ホ ス ト と し た 層 間
化 合 物 に つ い て 、 ホ ス ト の 種 類 の 違 い や 、 吸 着 し た 陽 イ オ ン の 構 造 の 違 い を
利 用 し て 、 有 機 分 子 の 吸 着 挙 動 を 制 御 す る こ と を 、 主 に フ ェ ノ ー ル 類 の 吸 着
を 中 心 に 検 討 し て い る 。 さ ら に 吸 着 の 光 応 答 性 や 吸 着 に 伴 う 発 色 な ど 新 た な
機能を併せ持つ材料も提案されている。
　本論文は８章により構成されている。
　第 １ 章 で は 、 ス メ ク タ イ ト お よ び 有 機 修 飾 ス メ ク タ イ ト の 吸 着 特 性 に 関 す
る 従 来 の 研 究 に つ い て 、 環 境 浄 化 材 料 へ の 応 用 を 念 頭 に 置 い た も の を 中 心 に
紹介し、本研究の意義と目的を明らかにしている。
　第 ２ 章 で は 、 ス メ ク タ イ ト と 種 々 の 陽 イ オ ン と の 交 換 反 応 と 、 こ れ に よ り
形成する層間化合物の構造評価について述べている。スメクタイトとしては、
モ ン モ リ ロナ イ ト （ 山 形 県 月布 産 、 ク ニ ピ ア F） 、 水 熱 合 成 サ ポ ナイ ト （ ス メ
クトン SA）お よびスメクタイトと類似の性質を示すフッ素四ケイ素雲母（ TSM）
を 用い てい る 。陽 イオ ン とし ては 、 メチ ル ビオ ロゲ ン （ MV 2+ ）、 p-フ ェ ニレ ン
ジ ア ン モ ニ ウ ム (PDA 2+ ) 、 ル テ ニ ウ ム ト リ ス （ 2,2 ’- ビ ピ リ ジ ン ） 錯 体
（ [Ru(bpy)3]
2+ ）、 p-(ω -ジ メ チ ル -ヒ ド ロ キ シ メチ ル ア ン モニ オ エ ト キシ )-ア
ゾ ベ ン ゼ ン （ AZ +） 、 Eu3+ を 用 い 、 こ れ ら が ス メ ク タ イ ト の 陽 イ オ ン 交 換 容 量
に 対 し 定 量 的に イ オ ン 交 換 す る こ と を示 し て い る 。 ま た 、 bpy、エ チ レ ン ジ ア
ミ ン （ en）が サ ポ ナ イ ト 層 間 の Ni2+ と 1:3（ Ni2+ :bpyま た は en）の 錯 体 を 形 成
し た こ と 、 さ ら に は 、 bpyの仕 込 み 量 を 変 化 さ せ る こ と に よ り 、 層 間 で 1:2ま
た は 1:1（ Ni2+ :bpy）の 錯 体 を 形 成 し た こ と を 確 認 し て い る 。 こ こ で 得 た 層 間
化合物が第３章から第７章の研究に用いられている。
　第 ３ 章 で は 、 MV 2+ -ス メ ク タ イ ト へ の フ ェ ノ ー ル 類 の 吸 着 に つ い て 検 討 し て
い る 。 MV 2+ -ス メ ク タ イ ト と フ ェ ノ ー ル ま た は 2-ナ フ ト ー ル と の 反 応 に よ り 、
層 間 で 電 荷 移 動 錯 体 を 形 成 し 、 無 色 の 層 間 化 合 物 が 黄 色 （ フ ェ ノ ー ル ） ま た
は 橙 色 （ 2-ナ フ ト ー ル ） に 変 化 し た こ と か ら 、 こ れ ら フ ェ ノ ー ル 類 は 電 荷 移
動 相 互 作 用 を 駆 動 力 と し て 吸 着 し た こ と が 示 さ れ た 。 芳 香 族 ア ン モ ニ ウ ム 型
層 間 化 合 物 へ の 非 イ オ ン 性 芳 香 族 化 合 物 の 吸 着 は 、 若 干 の 報 告 例 が あ る が 、
層 間 の 芳 香 族 ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン と 吸 着 質 と の 相 互 作 用 に 関 す る 議 論 は な さ
れ て お ら ず 、 吸 着 機 構 を よ り 明 確 化 で き た 意 義 は 大 き い 。 ま た 、 非 イ オ ン 性
芳 香 族 化 合 物 の 吸 着 に 伴 う 色 の 変 化 は 、 従 来 の 有 機 修 飾 粘 土 へ の 吸 着 で は み
ら れ な か っ た 新 た な 特 性 の 一 つ で あ り 、 こ の 呈 色 を 用 い て 特 定 化 学 物 質 の 検
出 が で き る 可 能 性 を 提 案 し て い る 。 こ の よ う に 有 機 分 子 の 吸 着 に 伴 い 電 荷 移
動 錯 体 が 形 成 す る シ ス テ ム は 、 セ ン サ ー 機 能 を 併 せ 持 つ 新 し い タ イ プ の 吸 着
剤 と し て の 可 能 性 が 期 待 さ れ 、 応 用 面 か ら も 評 価 で き る 。 ま た フ ェ ノ ー ル お
よ び 2,4-ジ ク ロ ロ フ ェ ノ ー ル の 水 溶 液 か ら の 吸 着 で は 、 低 層 表 面 電 荷 密 度 の
サ ポ ナ イ ト を ホ ス ト に 用 い た 時 の み 、 使 用 し た 二 種 の フ ェ ノ ー ル 類 の う ち 、
電 荷 移 動 相 互 作 用 が 駆 動 力 と な り 2,4-ジ ク ロ ロ フ ェ ノ ー ル の み が 吸 着 し た こ
と を 見 い だ し て い る 。 フ ェ ノ ー ル 類 の イ オ ン 化 ポ テ ン シ ャ ル の 違 い や 、 ス メ
ク タ イ ト の 層 表 面 電 荷 密 度 の 違 い に よ っ て 、 2,4-ジ ク ロ ロ フ ェ ノ ー ル を 選 択
的に吸着するものと考察している。
　第４章では、PDA 2+でイオン交換したスメクタイトへのフェノールおよび 2,4-
ジ ク ロ ロ フ ェ ノ ー ル の 水 溶 液 か ら の 吸 着 に つ い て 検 討 し て い る 。 PDA 2+ の 酸 化
生 成 物 と 水 溶 液 中 の フ ェ ノ ラ ー ト イ オ ン と の カ ッ プ リ ン グ 反 応 が 駆 動 力 と な
り 、フ ェノ ー ル類 が PDA 2+ -サ ポナ イ トの 層 間に それ ぞ れ取 り 込ま れた こ とを 述
べ て い る 。 ま た 、 こ の 反 応 に 伴 い 、 層 間 化 合 物 の 色 が 緑 色 か ら 紫 色 、 な い し
青 紫 色 に 変 化 し た 。 第 ３ 章 で 報 告 し た MV 2+ -サ ポ ナ イ ト へ の 2,4-ジ ク ロ ロ フ ェ
ノ ー ル の 吸 着 と 比 較 し て よ り 明 瞭 な 呈 色 を 利 用 す る こ と に よ り 、 2,4-ジ ク ロ
ロ フ ェ ノ ー ルの 水 溶 液 濃 度 が 数 ppmの場合 で も 可 視 吸 収 ス ペ ク トル で 検 出 で き
る こ と を 示 し て い る 。 よ り 微 量 な 成 分 を 検 出 す る こ と が 今 後 必 要 と さ れ る こ
とからも、反応による色素形成の利用を提案した点には重要な意義がある。
　第５章では、[Ru(bpy)3]
2+でイオン交換した３種の粘土（ モンモリロナイト、
サポナイトおよび TSM）に ついて、フェノール、4-ク ロロフェノールおよび 2,4-
ジ ク ロ ロ フ ェ ノ ー ル の 水 溶 液 か ら の 吸 着 に つ い て 検 討 し て い る 。 フ ェ ノ ー ル
類 は 水 溶 液 か ら 吸 着 し 、 ス メ ク タ イ ト の 層 表 面 電 荷 密 度 な ど の 違 い に よ っ て
こ れ ら の 吸 着 量 が 異 な る こ と を 示 し て い る 。 こ の 系 に お け る 吸 着 駆 動 力 は 、
層 間 の [Ru(bpy)3]
2+ と フ ェ ノ ー ル 類 と の 相 互 作 用 で あ る と 考 察 し て い る 。 さ ら
に こ の吸 着 機 構に つ い て 評価 を 行 うた め 、 Ni2+ -サ ポ ナ イ ト の層 間 に 、bpy、en
を 導 入 し た 層 間 化 合 物 に 対 す る フ ェ ノ ー ル の 水 溶 液 か ら の 吸 着 に 関 す る 検 討
を 行 っ て い る 。 bpyを導 入 し た 層 間 化 合 物 に 対 す る 吸 着 等 温 線 は Langmuir型に
従 い 、 enを導 入 し た 層 間 化 合 物 の 場 合 、 吸 着 質 —吸 着 剤 相 互 作 用 は bpyの場 合
と 比 較 し て 弱 い も の で あ っ た こ と か ら 、 bpy環と フ ェ ノ ー ル と の 相 互 作 用 が フ
ェ ノ ー ル の 吸 着 に 重 要 な 役 割 を 果 た し て い る こ と を 明 ら か に し て い る 。 本 章
は 、 粘 土 層 間 に 吸 着 し た 陽 イ オ ン と 非 イ オ ン 性 芳 香 族 化 合 物 と の 芳 香 環 相 互
作 用 が 、 吸 着 挙 動 に 及 ぼ す 影 響 に つ い て 系 統 的 に 調 査 し た 好 例 で あ り 、 芳 香
族 化 合 物 に 対 す る 選 択 的 吸 着 媒 体 の 設 計 を 行 う う え で の 基 礎 的 知 見 と し て 重
要である。
　第 ６ 章 で は 、 ア ゾ 色 素 （ AZ +） で イ オ ン 交 換 し た ス メ ク タ イ ト へ の フ ェ ノ ー
ル の 吸 着 挙 動 と そ の 光 制 御 に つ い て 検 討 し て い る 。 AZ +-モ ン モ リ ロ ナ イ ト と
フ ェ ノ ー ル と を 混 合 す る こ と に よ り フ ェ ノ ー ル が 層 間 に 取 り 込 ま れ 、 そ こ に
紫外線を照射することにより、導入されるフェノールの量はさらに増加した。
続 い て 可 視 光 を 照 射 す る こ と に よ り 、 層 間 か ら フ ェ ノ ー ル が 脱 離 し た こ と を
光 照 射 に 伴う X線 回 折 図 の 変化 か ら 示 し て い る 。層 間 の ア ゾ ベ ン ゼン の シ ス －
ト ラ ン ス 光 異 性 化 反 応 が 、 フ ェ ノ ー ル に よ る 可 逆 的 な 膨 潤 挙 動 を 誘 起 し た も
のと考察している。本 系は、光 により粘土層表面の性質を可逆的に変化させ、
吸 着 挙 動 を 制 御 す る こ と に 初 め て 成 功 し た も の で あ る 。 こ の 現 象 は 、 一 般 に
溶 媒 抽 出 で 回 収 さ れ る 吸 着 質 を 、 光 に よ り 回 収 す る 可 能 性 を 示 唆 す る も の で
あり、新しい光応答性材料としても興味深い。
　第 ７章 で は、 Eu3+ で交 換 した ス メク タイ ト への 4-ノ ニ ル フェ ノ ール の 吸着 に
つ い て 報 告 し て い る 。 従 来 、 ス メ ク タ イ ト は 水 溶 液 か ら は 極 め て 微 量 な 4-ノ
ニ ル フ ェ ノ ー ル し か 吸 着 し な い こ と が 報 告 さ れ て い る の に 対 し 、 Eu3+ -サ ポ ナ
イ トま た は Eu3+ -TSMを 用い た場 合 、 4-ノ ニル フ ェノ ー ルの 水溶 液 から の 吸着 等
温 線が Langmuir型で ある こ とか ら 、層 間 の Eu3+ と 4-ノ ニル フ ェノ ール と の相 互
作 用 が 吸 着 に 寄 与 し て い る こ と を 述 べ て い る 。 ま た 、 層 間 化 合 物 の 粒 径 の 違
い に 起 因 し た 層 間 へ の 4-ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル の 拡 散 に 要 す る 時 間 の 違 い や 、 ホ
ス ト の 表 面 酸 性 度 の 違 い に 起 因 し た 4-ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル の 吸 着 量 の 違 い に つ
い て も 述 べ ら れ て い る 。 希 土 類 金 属 イ オ ン と 4-ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル と の 相 互 作
用 と ホ ス ト の 粒 子 サ イ ズ ま た は 層 表 面 の 性 質 を 相 補 的 に 利 用 し た 吸 着 挙 動 の
制 御 が 実 現 で き た 点 は 、 吸 着 剤 と し て の 可 能 性 の み な ら ず 、 希 土 類 イ オ ン の
酸 化 ／ 還 元 力 を 利 用 し た 分 解 反 応 、 ま た そ の ル ミ ネ ッ セ ン ス を 用 い た 光 学 セ
ンシングシステムなどへの展開も興味深いものである。
　第８章では本論文で得られた結果を総括している。
　以 上 、本 論 文 で はス メ ク タ イ トを 様 々 な イオ ン で 交 換し た 層 間 化 合物 が そ
の 構 造を 反 映 し てフ ェ ノ ール 類 を 吸 着す る こ と を報 告 し てい る 。 さ らに は 吸
着 に 伴う 呈 色 を 利用 し た セン シ ン グ や吸 脱 着 の 光応 答 な どの 新 た な 機能 を 吸
着 剤 に付 与 し う るこ と も 示し て い る 。こ れ ら の 知見 は 、 様々 な 化 学 物質 に よ
る 環 境汚 染 を 浄 化ま た は モニ タ ー す るた め の 材 料を 粘 土 鉱物 か ら 誘 導で き る
こ と を示 す も の であ る 。 よっ て 本 論 文は 博 士 （ 理学 ） の 学位 論 文 と して 価 値
あるものと認める。
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